Effects of coal sampling density on the elemental analysis by using laser-induced breakdown spectroscopy by Li, Jie et al.
第37卷 　第2期
2009年 　2月 　
华 　中 　科 　技 　大 　学 　学 　报 (自然科学版)
J . Huazhong Univ. of Sci. & Tech. (Natural Science Edition)
Vol. 37 No. 2
　Feb. 　2009
收稿日期 : 2008203217.
作者简介 : 李 　捷 (19822) ,男 ,博士研究生 ;陆继东 (通信作者) ,教授 , E2mail : jdlu @mail. hust . edu. cn.
基金项目 : 国家自然科学基金资助项目 (50576029 , 50646037) ; 华中科技大学煤燃烧国家重点实验室开放基金资
助项目.
煤样致密度对 L IBS 测量的影响
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摘要 : 选用不同产地的 3 种代表性煤样为对象 ,采用粉状煤样和不同压力下制备成的片状煤样进行实验 ,以
分析煤样致密度的影响. 得出了粉状煤样和片状煤样在 200～850 nm 波段内的光谱图 ,定性分析了 C , H ,O ,
N ,Al ,Fe ,Ca ,Mg ,Si , Ti ,Na 和 K等元素. 对强度大、干扰小的 C ,Al ,Ca ,Mg ,Si 和 Ti 元素的谱线进行分析 ,通
过谱线强度及其相对标准偏差、谱线强度比及其相对标准偏差来比较煤样致密度对定标曲线法和内标法测
量的影响. 实验结果表明 :致密度对定标曲线法定量分析的影响较大 ,而对内标法定量分析的影响较小.
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Effects of coal2sampling density on the elemental analysis by
using laser2induced breakdown spectroscopy
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Abstract : Three rep resentative coals f rom different mines were sampled for analysis. In order to inves2
tigate t he effect s of density of samples on t he coal analysis by laser2induced breakdown spect roscopy ,
t he powder samples and pellet samples which pressed with different p ressures were selected for the ex2
periment . The spect ra of 200～850 nm of powder and pellet coal samples were obtained , and the emis2
sion lines of component s such as C , H , O , N , Al , Fe , Ca , Mg , Si , Ti , Na and K were recorded.
Emission lines of C , Al , Ca , Mg , Si and Ti element s were chosen for analysis of calibration curve
met hod and internal standardization met hod because of their high intensity and lit tle interference. The
result s showed t hat the density of the samples has more effect s on t he calibration curve met hod t han
t he internal standardization met hod.
Key words : coal ; density ; laser2induced breakdown spect roscopy (L IBS) ; line intensity ; relative
standard deviation (RSD)
　　激光诱导击穿光谱 (L IBS) 是一种新型的光
谱分析技术[1～6 ] ,将其应用于煤质测量 ,为实现煤
质的多元素同时快速分析提供了可能. 对于气体、
液体以及形态规则的固体等 ,采用 L IBS 方法测
量无需预处理. 而对于粉状的固体样品 ,由于样品
疏松 ,其与激光相互作用时 ,粉末容易飞溅污染测
量装置 (如光学镜片等) . 文献 [ 7～9 ]中采取在实
验前对粉状样品进行压片处理的措施. 由于粉状
样品和片状样品的特性 (如致密度) 不同 ,其对




度约为稀松的粉状样品的 2 倍 ,但是两者的检测
区别不大.
在 L IBS 测量中 ,为了防止煤粉飞溅 ,采用压
片机将其制成片状. 不同压力片状煤样与粉状煤
样的致密度不同 ,因此本文着重研究煤样致密度
对 L IBS 定量分析的影响.
1 　实验
1. 1 　实验装置
实验系统如图 1 所示. 光源为 Nd : YA G脉冲
图 1 　L IBS 实验系统简图
激光器 ,工作波长为 1 064 nm ,脉宽为 10 ns ,频
率为 10 Hz. 激光光束经过衰减片衰减后 ,其工作
脉冲能量约 100 mJ . 脉冲激光光束由反射镜反射
后经透镜聚焦在煤样表面上 ,透镜焦距 320 mm ,
聚焦点光斑直径约 1 mm ,功率密度为 1 ×109 W/
cm




谱仪. 光谱仪的光谱范围为 200～975 nm ,焦距为
195 mm ,分辨率为 4 000 . 实验前先利用标准汞灯
的发射谱线进行波长定标. 光谱仪的出口安装增
强型电荷耦合器件 ( ICCD)探测器 ,其光谱范围为
185～850 nm ,1 024 ×1 024像素 ,内置数字脉冲
延迟发生器. ICCD 的曝光时间为 0. 05 s、增益为
100 (范围 0～255) 、光谱累加 20 次 ,每个煤样重




别为 1. 0μs 和 3. 0μs.
1. 2 　样品
实验使用成分不同的 3 种产地的煤样 ,分别
编号为 1～3. 通过常规方法对这 3 种煤样的元素
分析结果如表 1 所示. 先制成空气干燥基煤样 ,通
过筛分得到粒径小于 0. 1 mm 的粉状煤样. 实验
时粉状煤样放置在样品池中 ,厚度为 5 mm. 片状
煤样的制备是利用压片机 (最大压力 15 t) 对这 3
种煤样进行压片处理 ,选择作用在样品上的压力
分别为 1 t ,3 t ,5 t ,7 t ,9 t 和 11 t ,压片时间为 3
min. 压制成的煤片直径为 13 mm ,厚度为 5 mm.




C H O N S Si Mg Na K Al Ca Fe Ti
1 61. 450 4. 926 17. 697 1. 219 3. 270 4. 653 0. 101 0. 062 0. 207 2. 545 0. 683 2. 745 0. 423
2 61. 830 4. 085 18. 901 1. 085 1. 140 7. 266 0. 277 0. 042 0. 642 3. 649 0. 314 0. 349 0. 348
3 74. 710 3. 520 10. 954 1. 321 2. 920 0. 033 0. 130 0. 096 1. 910 0. 455 1. 349 0. 290 0. 033
2 　实验结果及分析
L IBS 常用的定量分析方法有定标曲线法、内














素的谱线 ,即定性分析. 图 2 分别给出了激光诱导
击穿 1 号粉状煤样和压力 5 t 的片状煤样得出的
200～850 nm 波段范围内的光谱图 ,其中 :λ为波
长 ; I 为谱线强度. 图中标示了强度大且相对稳定
的特征谱线 ,可以看出对于粉状煤样和片状煤样 ,
其得出的光谱图从定性分析角度是比较一致的.
C , H ,O ,N ,Al , Fe ,Ca , Mg , Si , Ti ,Na 和 K 等元
素的谱线能够同时且稳定得出 ,所不同的是谱线
信号的强弱在不同致密度的煤样中存在差异. 由
此可见 ,不同致密度的煤样对 L IBS 定性分析影
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响不大 (S 元素未被探测出) . 在此选择强度大且
干扰小的几条谱线 ( C 247. 86 nm , Mg 279. 55
nm ,Si 288. 16 nm , Ti 334. 94 nm ,Al 396. 15 nm ,
Ca 396. 85 nm)为代表进行分析.









ΔRSD = ∑( x i - M) 2 / ( n - 1) 1/ 2 / M , (1)
式中 : n 表示测量的次数 ; x i 表示谱线强度的测量









1 —C 247. 86 nm ;2 —Mg 279. 55 nm ;3 —Si 288. 16 nm ;4 —Ti 334. 94 nm ;5 —Al 396. 15 nm ;6 —Ca 396. 85 nm
图 4 　致密度对煤样谱线强度 RSD 的影响
状时 ,谱线 C 247. 86 nm 强度增大 ,而其他谱线的




倍 ,而谱线 C 247. 86 nm 的强度随致密度的变化
更明显 ,片状煤样的谱线强度最大时比粉状煤样
大 2 倍以上 ,这可能与元素含量有关 ,C 元素的质
量分数约占煤样总质量分数的一半以上 ,而其他
元素质量分数一般小于 5 % ,因此致密度对 C 的
影响更大一些. 综合 3 种煤样的实验结果 ,片状煤
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作用的结果. 从图 4 的结果可以分析出 :当煤样由
粉状变化到压力为 1 t 的片状样品过程中 ,煤样
的烧蚀深度对谱线强度的影响要大一些. 随着压
力的增大 ,样品烧蚀深度的影响则相对较小.
由图 4 可以看出 :粉状煤样各谱线强度的
RSD 基本都在 30 %以上 ,随着煤样压片压力的
增加 ,各谱线强度的 RSD 呈减小的趋势并逐渐稳
定 ,一般在 10 %左右. 这说明片状煤样的谱线强
度稳定性较好 ,能够在一定程度上提高谱线强度






因为煤中含量最高的是 C 元素 ,一般质量分
数都在 50 %以上 ,因此选用 C 作为内标法的基
准元素[14 ] . 通过计算得出其他元素谱线与谱线
C 247. 86 nm 的强度比 IR 及其 RSD 随着煤样致
密度的变化曲线如图 5 和图 6 (曲线编号含义相
同)所示.
由图 5 可知 : 对于 1 ～ 3 号煤样 , 以谱线
C 247. 86 nm作为内标元素时 ,片状样品的谱线
强度比基本一致 ,而与粉状样品的谱线强度比存
图 5 　致密度对煤样谱线强度比的影响
1 —Mg 279. 55 nm/ C 247. 86 nm ;2 —Si 288. 16 nm/ C 247. 86 nm ;3 —Ti 334. 94 nm/ C 247. 86 nm ;
4 —Al 396. 15 nm/ C 247. 86 nm ;5 —Ca 396. 85 nm/ C 247. 86 nm







的过程等存在明显区别 ,导致 2 种元素的强度比
值不同.
从图 6 可以看出 :不同致密度的煤样谱线强
度比的 RSD 基本上在 15 %以下 ,且粉状煤样谱
线强度比的 RSD 与片状煤样的相比差别并不大.
这说明采用内标法能够在一定程度上克服基体效




实验结果表明 :采用定标曲线法对 L IBS 测
量进行定量分析时 ,将煤样制成片状能在一定程
度上提高测量的灵敏度和精密度 ,但是这需要在




标法对 L IBS 测量进行定量分析时 ,煤样的致密
度对测量的精密度影响不大 ,这是由于内标法能
够在一定程度上克服基体效应对测量精密度的影
响. 因此 ,为了提高 L IBS 测量的灵敏度和精密
度 ,同时发挥 L IBS 无需制样、快速测量的优势 ,
应综合考虑样品的致密度影响以及采用合适的定
量分析方法.
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